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The Influence of the Amino Derivatives of Toluene on the Polarographic 
Reduction of Zine (II) 


Bunuaiue aAMMHONpOMSBOAHbIX TOyOa Ha MOIAporpaduyecKoe 
BOCCTAHOBJIeHMe HMHKa (II) 


W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań dotyczących 
wpływu położenia grupy -NH, w jedno i dwupodstawnych aminowych 
pochodnych toluenu na kinetyke elektroredukcji jonów cynku, 

Do badań stosowano izomery: p-toluidyne i m-toluidyne oraz 
2,4—diaminotoluen i 2,6-diaminotoluen, Substancje te spełniają warunki” 
określone regułą cap-pair [8], co stwierdzono wcześniej [72]. 

Wybrane izomery w dostatecznym stopniu rozpuszczają się w 
1 mol 7+ Nacio 4 i nie ulegają procesom elektrodowym w zakresie 
potencjałów odpowiadających redukcji cynku (II), ale ich obecność 
w roztworze może wpływać na inne procesy. Przykładem może być 
wykorzystanie toluldyny jako składnika kąpieli galwanicznych przy 
elektrolitycznym wydzielaniu glinu [5] lub jako inhibitora korozji sta- 
li [2,4] , oraz diaminotoluenu również jako inhibitora korozji C31. 


Praca została wykonana w ramach tematu CPBP 01,15,2,11, 
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CZESC DOSWIADCZALNA 


Pomlary wykonywano przy użyciu polarografów: AC-DC PLP 
225C firmy ZALMED, zmiennoprądowego fali prostokątnej OH-104 firmy 
RADELKIS, pehametru N-512-2, 

Pojemność różniczkową warstwy podwójnej wyznaczono z wartoś— 
ci impedancji przy częstotliwości 800 Hz stosując miernik impedencji 
EIM-2, produkcji Uniwersytetu Łódzkiego, wspomagany komputerem, 

Stosowano trójelektrodowy układ pomiarowy: 

- kapiąca elektroda rtęciowa o wydajności 0,001 s” | czasie 
trwania kropli 6 s przy wysokości zbiornika z rtęcią 50 cm, 

M nasycona elektroda kalomelowa wypełniona roztworem NaCl, 

- dno rteciowe lub spirala platynowa jako elektroda pomocnicza, 

Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze 298 + 0,1 K., 
Stosowano odczynniki firm Merck i Fluka A.G. 

Roztwory cynku otrzymywano przez roztworzenie metalicznego 
cynku o czystości 5 N w kwasie azotowym, Roztwory doprowadzono 
do pH m 5 dodając NaOH lub HCIO, Do odtleniania roztworów stoso- 
wano azot przepuszczony uprzednio przez płuczki zawierające roztwór 


siarczanu wanadylu, 


WYNIKI I DYSKUSJA | 

Do badań stosowano 5 * 107% mol I~ roztwór cynku w 1 mol © 
nadchioranie sodu o pH = 5, Wybór takiej wartości pH był uwa 
runkowany z jednej strony koniecznością przesunięcia potencjału wy- 
dzielania wodoru do bardziej ujemnych wartości, z drugiej pojawieniem 
się dwóch fal cynku przy wyższych wartościach pH,-Wartość pH jest 
także istotna w procesie tworzenia kompleksów cynku z ligandami or 
ganicznymi. 

Przebieg krzywych zależności prądu piku sw od stężenia substan- 
cji organicznej (ryc. 1) wskazuje na wyraźne różnice w działaniu po- 
szczególnych związków. Najsilniejsze działanie przyspieszające wykazu- 
je p-toluidyna, następnie 2,4-diaminotoluen. i m-toluidyna, Natomiast sła- 
be własności przyspieszające wykazuje 2,6-dlaminotoluen. Należy zau- 
ważyć, ze działanie przyspieszające m-toluidyny zwiększa się znacz- 
nie ze wzrostem stężenia i nie osiąga plateau nawet w nasyconym 
roztworze, ` 
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C «-10* [ mol-|''] 


-4 1 2+ 


Ryc. 1. Zależność prądu piku sw redukcji 5 * 10°" mol I” Zn w 


1 mol U” Nacio 4 9d stężenia: 
o = 2,6-diaminotoluenu, e - 2,4-diaminotoluenu, A = p-toluidyny, 


4 - m-toluidyny 


Odzwierciedleniem przyspieszającego działania badanych sub=- 
stancji jest również analiza logarytmiczna fal dc (ryc, 2), która rów- 
nież wskazuje na mniejszą aktywność 2,6-diaminotoluenu (uprzednio 
stwierdzono, że prąd redukcji ma charakter dyfuzyjny). Zwiększenie 
odwracalności procesu powoduje niewielkie przesunięcie (w granicach 
"10 mV) potencjałów  półfali i potencjałów pików cynku w kierunku 
potencjałów dodatnich, i 

Krzywe pojemności różniczkowej jednopodstawnych (ryc. 3,4) 

i dwupodstawnych (ryc. 5,6) pochodnych toluenu wykazują odpowied- 
nio wzajemne podobieństwa, 

Maksimum adsorpcji na krzywych dla m=- i p-toluidyny wystepu- 
je przy potencjale ok. -1,05 V, natomiast dla 2,4— i 2,6-diaminotoluenu 
przy potencjale -0,95 V, Piki desvrpcji przesuwają się ze wzrostem 
stężenia badanych izomerów od -1,2 V do ca -1,4 V, 
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Ryc. 2, Analiza es eae fali dc redukcji: 
0 = 5+ 107* mol 1 -Zn** 
ności: e =- 5° 1077 


1 Nacio 4 oraz w obec- 
2,6-dlaminotoluen, A - 5 * 1077 2,4—diami- 
notoluen, x = 3: 1077 mot i} m-toluidyny, æ - 3° 1077 mot 


UT p-totuldyny 


w 1 mol I 


Szczegółowa analiza krzywych pojemności różniczkowej znajdu- 
je uzhsadnienie w fakcie, że przyspieszenie elelctroredukcji cynku 
przez badane substancje organiczne ma miejsce mimo niespełniania 
przy wyższych stężeniach lzomeréw warunku reguły cap-palr dotyczę= 
cego podwyższenia pojemności różniczkowej przy potencjale redukcji 
depolaryzatora £ 6]. Pochodne toluenu stanowią pod tym względem 
pierwszy tego rodzaju przykład znaleziony w naszych dotychczaso- 
wych badaniach, W większości obserwowanych przypadków przyspie- 
szenie występowało w obszarze pików desorpcji, a rozważany obec- 
nie przypadek wskazuje na to, że przyspieszanie ma miejsce także 
w obszarze adsorpcji, jeśli ten obszar jest wąski, Potencjał maksimum 
adsorpcji zmienia się bardzo nieznacznie ze stężeniem izomerów w 
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Ryc. 3. Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej roztworów: 


e - 1 mol I" Nacio, 
x = 0,2» 1072, 4 -0,5:10 
oś 3 °° 30 mor T* p-toluidyny 


pęt, A « 1,8%. 1077, 


ee 


— 


ee oe 
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porównaniu z potencjałami pików adsorpcji i desorpcji, Potencjały pi- 
ków desorpcji sięgające wartości -1,4 V stanowią ewenement istotny 
dla reguły cap-pair, gdyż większość badanych substancji organicznych 
desorbuje się przy potencjatach 0,8 - 1,1 V, 


X tv) 


Ryc. 4. Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej roztworów: 
| e- 1 mol I? Nacio, x - 0,2* 107, A -0,5' 1077, 
N=1,5*107, oie 3+1072 mol 1 m-toluldyny 


Wi aminowych poch 
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toluenu_n 


rów; 
-1 
e — mol 1 Naclo, 
PNAN ET E = Be 2108 * 40% 
o- 2 + 10%, (© -5.1072 


2 
, 


Ryc. 5, Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej roztwo- 


Źw Za Bs 1077, 
1 


mol I" 2,4 diaminotoluenu 
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Ryc. 6. Krzywe pojemności rézniczkowej warstwy podwójnej roztwo= 


rów: i ; | 
e. = A moli Nacio 

2 4 -2 -2 
= N E o D A = 0868610, A RF 10 
6!-'2 1072, a ete ment 2,6-diaminotolu- 


Ww amino h chod h toluenu 417, 


WNIOSKI 


Pochodne toluenu zawierające co najmniej jedną grupę -NH, przy- 
spieszającą elektroredukcję jonów cynku. Nie należy jednak doszukiwać 
się różnic w zdolnościach przyspieszania w adsorpcji tych związków 
na KER, Przebieg krzywych pojemności różniczkowej warstwy podwój- 
nej dla badanych pochodnych toluenu jest podobny, W obszarze po- 
tencjału redukcji cynku występuje minimum pojemności różniczkowej wy- 
noszące ok. 0,11 Be > 

Istotną rolę w procesie przyspieszania odgrywa zatem położenie 
grupy -NH, w stosunku do rodnika -CHa Najmniejszą aktywność przy- 
spieszającą wykazuje 2,6-diaminotoluen, w którym obie grupy -NH, są 
w pozycji orto w stosunku do grupy -CH, a największą p-toluidyna, 
Prowadzi to, do wniosku, że bliskość grupy -CH, utrudnia tworzenie 
się kompleksów z cynkiem, które odgrywają istotną role w mechaniz~ 
mie procesu. W dostępnej literaturze nie znaleziono danych dotyczą- 
cych kompleksów cynku z tymi związkami, jednak w szeregu prac 
dotyczących budowy złożonych kompleksów Cd, Ni, Pd, Cr związki 
te występują w roli jednego z ligandów [1,8 1, 

Zachodzenie efektu cap-pair w obszarze maksymalnej “adsorpcji 
badanych substancji na KER, wyznaczonym przez krzywe pojemności 
różniczkowej o kształcie paraboli pozwala stwierdzić, ze wiązanie ad- 
sorbatu z powierzchnią elektrody jest w tych warunkach bardzo labil- 
ne, Ponad pięciokrotne podwyższenie pików sw cynku w obecności 
p-toluidyny i 2,4-diaminotoluenu może być wykorzystane w analityce, 
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SUMMARY 


The investigated derivatives of tholuene accelerate the electro- 
reduction of zinc in sodium perchlorate although there is decrease of 
the differential capacity of the double layer in this way the complemen- 
tary condition of cap-pair rule is found. 

The investigated substance differ in accelerated properties, It 
results from the position of NH -group towards CH -radical The posi- 
tion of these groups determines the ability of the formation of complex 
with zinc, 


PE3HME 


OóHapyxeHo  NOTNoJHAKNee yCJOBKE: NpaBWJra cap—paire 
EE pena a uTO MCCJENORAHHO0E TONYONA p- M M-TrojyufiuHa, a TAKKE 
»4 - 2,6-quamuHOTOyJloH YCKOPAWT BJIeKTDOBOCCTAHOBJIEHME HMHKA B 
XJOPUCTORKUCIHM HATPUO, XOTA Mpu NoTeHiMAale ROCCTAHOBJEHKA UMH 
Ka BKICTYNaeT NOHMXCHME BMeCTUMOCTH NePÓeDEHLMATŁHOLO ABOAHOPO 
COBA, PA3HUIH yCKOPAWIUMX CBOŃCTR vecnenonamnx cyócraHini 
BHCTYNa0T 43-34 NOJOXeHUA rpyrin NH. no OTHOleHUO K panngyjy - 
CHa, Tak Kak UX nonoxenne pemaerT o ÑO3HMKAHMĄ KOMMJIEKCOB C IUHKOM. 
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